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© Verfahren zur Herstellung von Ethylen-Mischpolymerlsaten und deren Verwendung als Zusatz zu 
Mineralbl und Mineralttlfraktionen. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Ethylen und einem Ester des 
Vlnylalkohols, der Acrylsaure Oder der MethacrylsSure durch Polymerisation von MonomerenstrSmen unter- 
schiedlicher quantitativer Zusammensetzung in einem Rohrreaktor. Die Verfahrensprodukte werden als 
Flieflpunktverbesserer verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylen-Mischpolymerisaten und deren Venvendung ats Zusatzzu 

Mlneralol und MIneralolfrakflonen. 

Dio v rliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Mischpolymerisaten des Ethylens mit Estem d s 
Vinylalkohols Oder Estern der Acryk)der Methacrylsaure als Comonomeren. Die Mischpolymerisate haben 
eine Viskositat von 0,1 Pa.s (gemessen bei 140°C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180°C), ihr Comonomerena- 
nteil betragt 25 bis Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen. Die Polymerisation erfolgt unter Drucken von 120 

5 bis 300 MPa und bei Temperaturen von 150 bis 300°C in einem Rohrreaktor. Die Monomeren werden 
zusammen mit Regler und Initiator als Gemische unterschiedlicher quantitativer Zusammensetzung in zwei 
Teilstromen dem Reaktor zugefQhrt, wobei der eine Teilstrom dem Reaktoreinlafl, der andere Teilstrom 
einer oder mehreren Bnspeisungsstellen langs des Reaktors zugeleitet werden. Die auf diesem Wege 
erhaltenen Mischpolymerisate sind ausgezeichnete Fiieflpunktverbesserer. 

w Aus der DE 21 02 469 C2 ist es bekannt, Ethylencopolymerisate mit einem Molekulargewicht von 500 
bis 4500 und einem Comonomerengehalt von 30 bis 75 Gew.-% als Zusatz zu Erdol und Erdoifraktionen zu 
verwenden. Die Polymerisate werden aus Ethylen und Vinylestern mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, sowie 
Acrylsaure-und Methacryisaureester, die sich von Alkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ableiten, unter 
Ausschlufl von Losungs-und Emulgiermittein bei Drucken uber 1000 atm und Temperaturen zwischen 150 

75 und 350 °C in Gegenwart Radikale bildender Katalysatoren und geeigneter Polymerisationsregler erhal ten. 
Besonders bewahrt hat sich in diesem Fall die kontinuierliche DurchfUhrung der Copolymerisation in 
Rohrreaktoren. Dabei fUhrt man dem Reaktor eine Mischung aus Ethylen, einem oder mehreren Comono- 
meren und dem Polymerisationsregler an einer oder mehreren Stellen des Reaktors zu. Die Zusammenset- 
zung des Comonomerengemisches ist, unabhangig vom Einspeisungsort. stets dieselbe. 

20 In der Praxis hat sich gezeigt dafl die Wirksamkeit der FlieBpunktverbesserer abhangig ist von der 
Zusammensetzung der Mineralole und Minerloldestillate, deren Fiie/tfahigkeit verbessert werden soil. Aus 
einem einzigen Copolymerisat bestehende Flieflpunktverbesserer mit durch ihre Herstellung bedingter, 
gleichformiger Zusammensetzung sind meist nur in Substraten bestimmter Herkunft und/oder Zusammen- 
setzung effektiv. In anderen FSIIen zeigen sie jedoch die erwunschte Wirkung nicht in ausreichendem Mafle. 

25 Man kann sich dann dadurch behelfen, daS man die Copolymerisate in gro/ten Mengen zusetzt oder dafl 
man das MineralQI oder Mineraloldestillat mit niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen vermischt. 

Umfangreichere Einsatzmoglichkeiten als homogene Polymerisate besitzen Gemische aus zwei Poly- 
merisaten unterschiedlicher Molmasse und/oder unterschiedlicher stofflicher Zusammensetzung. 

Nach der DE 20 37 673 C2 besteht ein solches Gemisch z.B. aus einem Ethylen-Vlnylacetat-Mi- 

30 schpolymerisat mit einem Molekulargewicht von 700 bis 3000 und einem Ethylen-Vinylacetat-Mi- 
schpoiymerisat mit einem Molekulargewicht von Uber 3000 bis 60000, wobei jedes der Mischpolymerisa te 
99 bis 40 Gew.-% Ethyleneinheiten enthalt und das Gewichtsverhaltnis der beiden Mischpolymerisate im 
Bereich von 20 : 1 bis 1 : 20 liegt 

Die Verwendung von Potymerisatgemischen setzt aber voraus, da/J verschiedene Polymerisate in 

as getrennten Arbeitsgangen hergestellt werden. Sie bedingt einen hohen apparativen Aufwand, eine umfan- 
greiche Lagerhaltung und birgt die Gefahr in sich, da/5 Entmischungen auftreten. 

Es bestand daher nicht nur die Aufgabe, Additive zu finden, die gegenuber den bekannten 
FlieBpunktverbesserern eine noch gro/tere Anwendungsbreite haben. Gefordert wird auch, da/3 sie in techni- 
sch einfacher Weise, wirtschaftlich und in stets reproduzierbarer Qualitat herstellbar sind. 

40 Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Ethylen und 
einem Ester des Vinylalkohols oder der Arylsaure oder der Methacrylsaure als Comonomerem, die je 100 
Gewichtsteile Ethylen 25 bis 55 Gewichtsteile des Comonomeren enthalten und eine Viskositat im Bereich 
von 0,1 Pa.s (gemessen bei 140°C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180°C) aufweisen durch Polymerisation der 
Monomeren in einem mit mindestens einem Seitenast ausgerusteten Rohrreaktor bei 120 bis 300 MPa und 

45 150 bis 300°C in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Polymerisationsreglern. Es ist dadurch 
gekennzeichnet, dafl das dem Reaktoreingang einerseits (Primarstrom) und das dem Seitenast bzw. den 
Seitenasten andererseits (Sekundarstrom) zugefuhrte Gemisch aus den Monomeren, dem Regler und dem 
Initiator quantitativ unterschiediich zusammengesetzt ist. 

Oberraschenderweise fQhrt das erfindungsgemafle Verfahren zu Polymerisaten, die die Flie/ffahigkeit 

so von Mineralolen und Mineraloldestillaten erheblich verbessem. Sie unterdrucken nachhaltig die Aus- 
scheidung von Agglomeraten aus Paraffinkristallen, wirken damit einem Ansteigen der Viskositat der 
Kohlenwasserstoffgemische bei sinkenden Temperaturen entgegen, setzen den Stockpunkt herab und 
verbessem ihre Filtrierbarkeit Die nach der neuen Arbeitsweise gewonnenen Polymerisate haben sich zur 
Verbesserung der FHe/JfShigkeit von Mineralolen und aus ihnen gewonnenen Destillationsprodukten un- 
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abhSngig von deren qualitativer und quantitativer Zusammensetzung bewahrt. 

Di Herstellung der neuen Polymerisate erfolgt durch Copolymerisation von Ethylen mit einem Ester 
des Vinylalkohols oder der AcrylsSure bzw. der MethacrylsSure in einem Rohrreaktor. L0sungs-und 
Emulgiermittel konnen abwesend sein, ausgenommen der geringe Anteil inerter FIQssigkeit, der zum Losen 
5 des Polymerisationsinitiators dient Als Comoriomere des Ethylens werden Ester des Vinylaikohols oder 
Ester der AcrylsSure bzw. der MethacrylsMure eingesetzt Die Ester des Vinylalkohols enthalten 4 bis 12 
Kohlenstoffatome und sind Derivate von gesattigten aliphatischen MonocarbonsMuren, die geradkettig Oder 
. verzweigt sein kSnnen. Bewahrt haben sich Ester mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen. Besonders geeignet sind 
Vinylacetat und Vinylpropionat. 
to Unter AcrylsSure-bzw. MethacrylsSureestem werden Verbindungen verstanden, die sich von geradketti- 
gen oder verzweigten gesattigten aiiphatischen Alkoholen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ableiten. Bevor- 
zugt weist der Alko hoirest 2 bis 8 Kohlenstoffatome auf. Mit besonderem Erfolg werden n-Butylacrylat, 
tert-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat und tert.-Butylmethacrylat eingesetzt. Die Polymerisation erfolgt bei 
DrOcken von 120 bis 300 MPa und Temperaturen von 150 bis 300°C. Als Polymerisationsinttiatoren werden 
15 vorteilhaft Peroxide in Form einer 5 bis 30 Gew.-%igen Losung eingesetzt. Geeignete LBsungsmittel sind 
insbesondere aliphatische Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische. 

Nach dem erfindungsgema0en Verfahren werden dem Reaktor zwei unterschiedlich zusammengesetzte 
MonomerenstrSme zugefOhrt Der eine Monomerenstrom (Prim§rstrom) wird Qber den Reaktoreingang in 
den Reaktor geleitet. Ein zweiter Monomerenstrom (Sekundarstrom) gelangt Ober mindestens einen 
20 Seitenast in den Reaktor. Unter dem Begriff Seitenast wird jede Einspeisestelle ISngs des Reaktors 
verstanden, Qber die Monomere und/oder Polymerisationshilfsmittel. nSmlich Initiatoren und Regler, dem 
Reaktor zugefQhrt werden konnen. Die Zusammensetzung der Monomerenstrome stimmt qualitativ Oberein, 
unterscheidet sich jedoch quantitativ. 

Im PrimSrstrom betrMgt der Comonomerenanteil 10 bis 35 Gew.-Teile, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.- 
25 Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen. 

Im Sekundarstrom sind je 100 Gew.-Teile Ethylen 40 bis 150 Gew.-Teile, vorzugsweise 50 bis 110 
Gew.-Teile des Comonomeren enthalten. 

Die Initiatorgehalte im PrimSrstrom betragen 50 bis 200 Gew.-ppm und im Sekundarstrom 100 bis 800 
Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Monomerengemisch. 
30 Zur Einstellung der Molmasse werden dem PrimSr-und dem Sekundarstrom Polymerisationsregler 
zugesetzt. Je nach Art des Reglers und der gewUnschten Viskositat, die ein Ma/3 fOr die Molmasse ist, ist 
die Reglerkonzentration in den beiden Strom en gleich oder verschieden und betrHgt 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomerengemisch. 

Reaktoreingang und Seitenast bzw. Seitenasten werden im Relgeifall etwa gleiche Volumina des 
as Monomerengemisches zugefOhrt, d.h. das Volumenverhaltnis von PrimSr-und SekundSrstrom ist etwa 1:1. 
Es ist aber durchaus mSgiich, mit anderen Volumenverhaltnissen zu arberten. BewShrt hat es sich, zwi- 
schen PrimSr-und Sekundarstrom einen Bereich von 1 : 0,6 bis 1 ,5 (in Vol.-Teiien) einzuhalten. 

Der SekundMrstrom kann Qber einen einzigen Seitenast oder in TeilstrSmen Qber mehrere Seiteniste in 
den Reaktor eingeleitet werden. Die Anzahl der Teilstrome hSngt vom Temperaturverlauf im Reaktor ab. Im 
40 allgemeinen wird man den Sekundarstrom in nicht mehr als 3 Teilstr5me aufteilen, zweckmaBig arbeitet 
man mit 1 bis 3 und insbesondere mit 3 TeilstrSmen. 

Die Menge des Qber die einzelnen SeitenSste dem Reaktor zugefOhrten Sekundarstrom-Anteils richtet 
sich nach dem Temperaturbereich, Maximum-und Minimumtemperatur, der im Reaktor eingehalten werden 
soli. 

45 Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Ethylen-Copolymerisate enthalten je 100 
Gew.-Teile Ethylen 25 bis 55 Gew.-Teile Comonomeres. Urn diese Zusammensetzung im Polymerisat zu 
erreichen, ist es erforderlich, under den gewShlten Reaktionsbedingungen Monomerengemische einzuset- 
zen, die insgesamt (also als Summe der Anteiie im Primsir-und im SekundSrstrom) etwa 10 bis 25 % mehr 
Comonomeres enthalten, als im Polymerisat einpolymerisiert sein soil. 

so Die nach der neuen Arbeitsweise erhaKenen Ethylen-Copolymerisate haben eine ViskositSt von 0,1 Pa.s 
(gemessen bei 140°C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180°C) insbesondere von 0,2 Pa.s (gemessen bei 
140°C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 140°C). Ihre Bestimmung erfolgt nach derdeutschen Norm DIN 53 019 
in einem Rotationsviskosimeter (Herstelier: Rrma Haake). Die ViskositSt wird in bekannter Weise durch den 
Zusatz von Polymerisationsreglern zum Monomerengemisch eingestellt. Wie bereits gesagt wurde, kann die 

55 Konzentration des Polymerisationsreglers in den beiden Monom renstrQmen gl ich oder unterschiedlich 
hoch sein. Der Primarstrom enthSIt bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, der Sekundfirstrom 0,1 bis 3,9 Gew.-% 
Polymerisationsregler. Als Polymerisationsregl r werden entsprechend dem Stand der Technik insbeson- 
dere Verbindungen aus vorzugsweis Propan oder Propionald hyd eing setzt. 
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Gemafl der Erfindung fOhrt man die Polymerisation in an sich b kannten rohrformigen Reaktoren durch, 
die ein Verhaltnis von Lange zu Durchmesser im Ber ich von etwa 10.000 : 1 bis 100.000 : 1 aufw isen. 
Bevorzugt liegt die untere Grenz fUr dieses Verhaltnis bei etwa 20.000 : 1 , insbesondere bei etwa 25.000 : 
1. Die obere Grenze liegt zweckmaflig bei etwa 80.000 : 1, bevorzugt bei etwa 60.000 : 1. Rohrreaktoren 
s haben Ublicherweise eine Lange von etwa 400 bis 4.000 m, wobei die untere Grenze zweckmaflig bei etwa 
600 m, die obere Grenze bei etwa 3.000 m, vorzugsweise 2.000 m liegt. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 150 bis 300°C, vorzugsweise 220 bis 290°C und 
DrQcken von 120 bis 300 MPa, vorzugsweise 150 bis 250 MPa durchgefOhrt. Die Regeiung der Temperatur 
erfolgt nach dem Stand der Technik durch KQhlung des Rohrreaktors und durch den SekundSrstrom, der 
70 Ober mindestens einen Seitenast in den Reaktor eingefUhrt wird. Die Temperatur des SekundSrstroms 
betragt 0 bis 60°C. Die Bnspeisestellen fQr den SekundSrstrom in dem Rohrreaktor werden so gewahlt, 
da/3 2 bis 4 Reaktionszonen entstehen, in denen das Reaktionsgemisch etwa gleiche Verweilzeit hat. 

Die erfindungsgemMflen Polymerisate verbessem die FlieflfShigkeit und Filtrierbarkeit sowohl von 
Mineralolen ais auch von Mineraloldestillaten. Unter dem Begriff MineralQIe werden insbesondere RohQIe 
75 und Destillationsruckstande wie schweres Heizol verstanden. Als Mineral oidestil late werden Kohlenwasser- 
. stoffraaktionen mit einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 450°C bezeichnet. Hierzu gehtfren 
beispielsweise Petroleum, leichte Heizole und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung sind die Mittelde- 
stillate wie Heizol EL und Dieselkraftstoff. 

Die erfindungsgeraa/ten Polymerisate werden Mineralolen bzw. Mineraloldestillaten in Form von 
20 LSsungen. die 10 bis 70 Gew.-% (bezogen auf die Losung) der Polymerisate enthalten, zugesetzt. Als 
Losungsmittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe Oder Kohlenwasserstoffgemi- 
sche, z.B. Benzinfraktionen. Besonders geeignet ist Kerosin. Die Polymerisatmenge, bezogen auf MineralQ! 
bzw. Mineral© If raktionen soil 0.001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% betragen. 

Die Polymerisate konnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit 
25 anderen Stockpunktemiedrigern Oder Entwachsungshilfsmitteln, mit Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien. 
Schlamminhibitoren und Zusatzen zur Emiedrigung des Cloud-Points. 

Die Wirksamkeit der erfindungsgem a/Jen Polymerisate als Flieflpunktverbesserer wird durch die nach- 
folgenden Beispiele naher erlautert. 

Die Beispiele 1 bis 3 betreffen das erfindungsgemaBe Verfahren. In Beispiel 4 wird die Herstellung 
30 eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisats nach dem Stand der Technik beschrieben. 

Die Wirksamkeit der untersuchten Copolymerisate zur Verbesserung der Flie/tfahigkeit wird anhand des 
"Kait-Filter-Verstopfungspunkt-Tests" (CFPP-Test) beschrieben. Die Durchfuhrung des Tests erfolgt nach 
DIN 51 428. Sie ist auch im J. Inst. Petro. Bd. 52, Juni 1966, Seite 173 bis 185, publiziert. Zur PrOfung 
werden verschiedene Mineraloidestillate, Testole 1 bis 3, eingesetzt 

35 

Beispiel 1 

Die Polymerisation erfolgt in einem Rohrenreaktor mit 3 Seitenasten bei 260°C und 150 MPa unter 
40 Verwendung von Peroxiden, die in einem Kohlenwasserstoffgemisch gelost sind als -initiator. Der dem 
Reaktoreinang zugefUhrte Primargasstrom setzt sich aus 3182 Gew.-Teilen Ethylen, 660 Gew.-Teilen 
Vinyiacetat und 8 Gew.-Teilen Propionaldehyd zusammen. Der Sekundargasstrom, er wird Cber die drei 
Seitenaste im Gewichtsverhaitnis 1 : 1,3 : 1,6 in den Reaktor eingeleitet, besteht aus 2820 Gew.-Teilen 
Propionaldehyd. Die Bnspeisestellen fOr das Monomerengemisch sind so gewahlt, dai3 vier Reaktionszonen 
45 entstehen, in denen das Reaktionsgemisch jeweils etwa gieiche Verweilzeit hat. Das Polymerisationsgemi- 
sch wird uber einen Hochdruck-und einen Niederdruckabscheider entspannt und das Polymerisat von den 
nichtumgesetzten Monomeren abgetrennt. Die Monomere werden in den Reaktor zuruckgefOhrt. Die 
Enstellung der Reaktionstemperatur erfolgt durch dosierte Initiatorzugabe. 

Als Reaktionsprodukt erhait man 1800 Gew..-Teile Copolymerisat, da je 100 Gew.-Teile Ethylen, 33,7 
so Gew.-Teile Vinylacetat enthalL Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140°C betragt 330 mPa.s. 



Beispiel 2 

55 Die Polymerisation wird entsprechend Beispiel 1 durchgefOhrt, jedoch mit geanderter Zusammenset- 
zung der Gasstrome. Primargasstrom: 
3105 Gew.-Teile Ethylen 
737 Gew.-Teile Vinylacetat 
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8 Gew.-Teile Propionaidehyd 

Sekundargasstrom: 
2640 Gew.-Teile Ethylen 
2165 G w.-Teile Vinylacetat 
45 Gew.-Teile Propionaidehyd 

. Man erhSIt 1800 Gew.-Teile Copolymerisat, das je 100. Gew.-Teile Ethylen 40,3 Gew.-Teile Vinylacetat 
•■ehthSlt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140°C betragt 300 mPa.s. 



Beispiel 3 



Die Polymerisation wird gemSfi Beispiel 1 durchgefUhrt, jedoch mrt geSnderter Zusammensetzung der 

StrQme und mit einer urn etwa 30 % geringeren Forderieistung des Kompressors. AuBerdem wird der 
75 Reaktionsdruck auf 175 mPa erhQht. Primargasstrom: 

2381 Gew.-Teile Ethylen 

365 Gew.-Teile Vinylacetat 

4 Gew.-Teile Propionaidehyd 
Sekundargasstrom: 
20 1685 Gew.-Teile Ethylen 

1740 Gew.-Teile Vinylacetat 

25 Gew.-Teile Propionaidehyd 

Als Reaktionsprodukt erhait man 1800 Gew.-Teile Copolymerisat das je 100 Gew.-Teile Ethylen 37,2 
25 Gew.-Teile Vinylacetat enthSrt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140°C betrMgt 0,5 Pa.s. 

Beispiel 4 

30 Die Polymerisation erfolgt gemas Beispiel 1 mit dem Unterschied. daJ3 PrimSr-und Sekundargasstrom 
die gleiche Zusammensetzung aufweisen, nSmlich: 

4945 Gew.-Teile Ethylen 
2000 Gew.-Teile Vinylacetat 
35 55 Gew.-Teile Propionaidehyd 

Man erhait 1800 Gew.Teile Copolymerisat. das je 100 Gew.-Teile Ethylen 40 Gew.-Teile Vinylacetat errthait 
Die Viskositat des Produktes bei 140°C betragt 0JZ Pa.s. 

Die breitere Wirksamkeit als Rie/ipunktverbesserer der nach den Beispielen 1 bis 3 hergestellten 
40 Produkte gegenUber Produkten, die nach den bekannten Polymerisationsverfahren mit gleicher Zusammen- 
setzung von Primar-und Sekundarstrom erhalten wurden (Beispiel 4), zeigt die Tabelle 1. 
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Produkt A: Copol yme r1 sat nach Beispfel 1 

B: Copol ymerlsat nach Belspiel 2 

C: Copol ymer-f sat nach Beispfel 3 

D: Copol ymerlsat nach Befspfel 4 



A B CD 



Gew. -Telle Vfnylacetat 


33,7 


40,3 


37,2 


40 


je 100 Gew. Telle Ethylen 










Vtskosftat be1 140* (Pas) 


0,33 


0,3 


0,56 


0,2 


CFPP-Werte 










Test51 1 Zusatz* 0 ppm 


+ 1 


+ 1 


+ 1 


+ 1 


100 ppm 


-9 


-9 


-8 


-9 


Testol 2 Zusatz* 0 ppm 


+ 1 


+ 1 




+ 1 


100 pp_m 


-11 


-8 




±0 


Testol 3 Zusatz* 0 ppm 


+3 


+3 


+3 


+3 


100 ppm 


-9 


-8 


-11 


+3 



* Zahlenwert bezieht s1ch auf 50 Sige Losung 
Die Bgenschaften der Testole sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
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Kennzelchnung der Testole 





TestSl 1 


TestSl 2 


TestSl 3 


o 1 ede an al y se ( C) 








Siedeanfang 


180 


163 


166 


5 % 


202 




190 


50 % 


297 


272 


272 


7U SO 


OCT 

jD / 




o a o 


95 % 




381 


3 87 


S 1 edeende 


357 


385 


393 


Cloud-Point CO 


7 


8 


+8 


CFPP-Wert CO 


1 


1 


+3 


Gehalt an 








n-Paraff1nen (55) 


39,1 


26,8 


25,6 



AnsprUche 

1. ) Verfahren zur Herstellung von Copolymer! saten aus Ethylen und einem Ester des Vlnylalkohols Oder 
45 der AcrylsSure Oder der MethacrylsSure als Comonomerem, die je 100 Gew.-Teile Ethylen 25 bis 55 

Gewichtsteile des Comonomeren enthalten und eine VlskositSt im Bereich von 0.1 Pa.s (gemessen bei 
140°C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180°C) aufweisen durch Polymerisation der Monomeren in einem mit 
mindestens einem Seitenast ausgerOsteten Rohrreaktor bei 120 bis 300 MPa und 150 bis 300°C in 
Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Polymerisationsreglern, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
so dem Reaktoreingang einerseits (PrimaVstrom) und das dem Seitenast bzw. den SeitenSsten andererserts 
(Sekundarstrom) zugefUhrte Gemisch aus den Monomeren, dem Regler und dem Initiator quantitativ unter- 
schiedlich zusammengesetzt ist. 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 der Comonomerenanteil im'Prima'rstrom 
10 bis 35, vorzugsw ise 15 bis 25 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen und im Sekundarstrom 40 bis 150 

55 Gew.-Teile, vorzugsweise 50 bis 1 10 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen betragt 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, datf die Initiatorgehalte im Primarstrom 
50 bis 200 Gew.-ppm und im SekundaVstrom 100 bis 800 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das 
Monomerengemisch, betragen. 
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4. ) Verfahren nach einem Oder m hreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die 
Reglerkonzentration im Primar-und Sekundarstrom gleich oder verschieden ist und 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomerengemisch, betrigt 

5. ) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Reglerkonzentration im Primarstrom 
5 0 f 1 bis 3 Gew.-% und im Sekundarstrom 0,1 bis 3,9 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, 

betrSgt 

6. ) Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, daducht gekennzeichnet da/J das " 
Volumenverhaltnis van Primarstrom zu Sekundarstrom 1 : 0,6 bis 1,5 betragt 

7. ) Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
70 Sekundarstrom in 1 bis 3, vorzugsweise 3 Tejlstrome aufgeteilt wird. 

8. ) Verwendung der nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7 hergesteiiten Copolymerisate a!s 
Rieflpunktverbesserer fUr Mineralole und Mineraloldestillate. 
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